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3̂1  rroceae  ae  preparaiion,  en  aeux  étapes,  de  réticulats  d'organopolysilazanes  de  tenue  thermique  améliorée  pouvant servir  notamment  comme  précurseur  céramique. 

@  La  présente  invention  concerne  un  procédé  de  prépa- 
ration  en  deux  étapes  de  réticulats  d'organopolysilazanes 
et/ou  d'organopolydisilylsilazanes,  caractérisé  en  ce  que dans  une  première  étape  on  effectue  l'aminolyse  d'un  di- 
chlorosilane  et/ou  d'un  dichlorodisilane  et  on  élimine  le 
chlorure  aminé  formé,  et  dans  une  deuxième  étape  on  fait 
réagir  l'aminolysat  obtenu  lors  de  la  première  étape  sur  au 
moins  un  organosilicié  choisi  parmi  un  organochlorosilane, 
un  organochlorodisilane,  un  organochloropolysilazane  et 

^  un  organochloropolydisilylsilazane  présentant  au  moins 
^  trois  atomes  de  chlore  par  molécule  en  présence  d'une ^  aminé  tertiaire. 
£  On  peut  éventuellement  avantageusement  effectuer 

une  polymérisation  cationique  sur  l'aminolysat  obtenu  à  la 
0  première  étape. 

Les  polysilazanes  ainsi  traités  présentent  une  tenue 
thermique  élevée  et  sont  utilisables  notamment  comme 

M  précurseurs  de  produits  céramiques  avec  un  rendement  en 
!•}  produit  minéral  élevé. 
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PROCEDE  DE  PREPARATION,  EN  DEUX  ETAPES,  DE  RETICULATS 
D'ORGANOPOLYSILAZANES  DE  TENUE  THERMIQUE  AMELIOREE 

POUVANT  SERVIR  NOTAMMENT  COMME  PRECURSEUR  CERAMIQUE 

05  Les  o rganopolys i lazanes   dénommés  par  la  suite  p o l y s i l a z a n e s  
sont  des  produits   bien  connus  se  présentant   sous  forme  de  monomères, 
d 'o l igcmères   et  de  polymères  cycliques  ou  l i néa i r e s   et  également  sous  l a  
forme  de  polymères  résineux.   Ces  polysi lazanes   peuvent  être  p r é p a r é s  
suivant  une  large  va r i é t é   de  procédés  à  pa r t i r   d'une  gamme  étendue  de 

10  produi t s   de  d é p a r t .  

Les  po lys i l azanes   de  départ  préparés  à  pa r t i r   d'ammoniac  s o n t  
généralement  appelés  ammonolysats  et  les  po lys i lazanes   de  départ  p r é p a r é s  
à  p a r t i r   d'un  composé  aminé  autre   que  l'ammoniac  comportant  un  groupe 
NH2  sont  appelés  aminolysats   qui  incluent   donc  les  ammonolysats. 

15  ces  po lys i l azanes   peuvent  être  notamment  mis  en  forme  et  ê t r e  
pyrolyses  sous  forme  de  Si3N4,  Sic  ou  leurs  mélanges.  Pour  f a b r i q u e r  
du  n i t r u r e   de  s i l i c ium,   il   exis te   une  autre  voie  qui  consiste   à  f a i r e  
réagi r   à  haute  température  et  en  phase  vapeur  des  ch loros i lanes   (S iCl4 ,  
HSiCl3  et  H2SiCl2)  sur  l 'ammoniac.  Selon  cet te   méthode  a b o u t i s s a n t  

20  directement   à  un  produi t   en  poudre,  il  est  d i f f i c i l e   de  fabriquer   des  
obje t s   en  forme,  en  p a r t i c u l i e r ,   de  f ib res .   Par  contre,   les  p o l y s i l a z a n e s  
peuvent  ê tre   f i l é s   en  f ib res   continues  dont  la  pyrolyse  about i t   à  des  
f ibres   céramiques.  

I ls   peuvent  ê t re   mis  sous  forme  de  p e l l i c u l e s   plus  ou  moins 
25  minces,  de  pièces  massives  moulées,  et  être  u t i l i s é s   comme  l i an t   pour 

f ib re   céramique  ou  f ib re   de  carbone  et  comme  l ian t   de  f r i t t a g e   pour 
pièces  céramiques  p o r e u s e s .  

Il  exis te   t ou te fo i s   des  d i f f i c u l t é s   pour  mettre  en  forme  de 
façon  aisée  et  économique  ces  polysi lazanes   sous  forme  de  f ibres   ou  de 

30  revêtements  qui,  après  pyrolyse ,   donnent  des  produits   céramiques  sous  
forme  de  f ib res ,   de  p e l l i c u l e s ,   de  revêtements  plus  ou  moins  minces  et  de 
pièces  moulées. 

En  e f fe t   les  aminolysats  de  départ  préparés  selon  les  méthodes 
connues  sont  généralement  sous  forme  de  l iquide  de  v i scos i t é   fa ible   ou 

35  é levée,   ou  même  à  l ' é t a t   pâteux,  a l lan t   jusqu'à  l ' é t a t   solide  et  i l s  
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comportent  généralement  une  teneur  qui  peut  être  importante  en  espèces  de 
fa ib le   masse  moléculai re   s u s c e p t i b l e s   d ' ê t r e   éliminées  lors  de  l a  
pyrolyse  et  par  conséquent  de  diminuer  d 'au tant   le  rendement  pondéral  en 
produit   céramique  ramené  au  produit   de  d é p a r t .  

05  En  plus,   ces  aminolysats ,   en  p a r t i c u l i e r   dans  le  cas  où  i l s  
comportent  une  teneur  élevée  en  s i l i c i um  di fonct ionnel   (par  exemple  DN) 

ne  sont  pas  suffisamment  s tab les   thermiquement  lors  de  la  pyrolyse  ;  i l s  
se  dégradent  par  rupture   des  l i a i s o n s   : 

Si  -  NH  ou  Si  -  N 
10  pour  donner  naissance  à  des  oligomêres  v o l a t i l s   diminuant  d ' au t an t   l e  

rendement  pondéral  en  produi t   céramique  ramené  au  produit   de  d é p a r t .  
Dans  le  brevet  américain  US-A  3  853  567  on  a  essayé  de  donner 

une  première  so lu t ion   au  problème  c i - d e s s u s .  
Selon  ce  brevet  on  propose  un  procédé  de  f ab r i ca t ion   de  p i è c e s  

15  en  forme  t e l l e s   que  des  f ibres   comportant  du  carbure  de  s i l i c ium,   du 
n i t r u r e   de  s i l i c ium  ou  leurs  mélanges  avec  d 'au t res   produits   céramiques ,  
en  e f fec tuan t   un  premier  t r a i t emen t   thermique  à  une  température  comprise 
entre   200  et  800  °C  d'un  po ly s i l a zane ,   en  vue  d 'obteni r   une  r é s i n e  
carbos i lazane   fus ib le   qui  peut  ê t re   f i l é e   à  l ' é t a t   fondu  puis  pyrolysée  à  

20  une  température  comprise  entre  800  et  2  000  °C. 
Le  brevet   c i -dessus   cons t i t ue   certes  un  progrès  important  mais 

il  présente   le  double  inconvénient   de  nécess i te r   un  premier  t r a i t e m e n t  
thermique  à  une  température  pouvant  ê t re   déjà  très  élevée  (200  -  800  °C) 
et  de  t r a v a i l l e r   un  ca rbos i l azane   à  l ' é t a t   fondu  sous  des  c o n d i t i o n s  

25  anhydres  et  en  atmosphère  i ne r t e .   De  plus,  le  rendement  pondéral  en 
céramique  peut  ê t re   i n s u f f i s a n t .  

Dans  le  brevet  US-A-4  535  007  on  décr i t   un  t ra i tement   de 
po lys i lazanes   obtenus  par  aminolyse  de  chorosilanes  e t  
d ' h e x a a l k y l d i s y l a z a n e ,   par  des  halogénures  métall iques  ou  des 

30  ch lo ros i l anes   sans  aminolyse.  Le  polymère  obtenu  contient   nécessa i r emen t  
des  groupes  R^SiNH  p r é j u d i c i a b l e s   à  l ' ob t en t i on   d'un  bon  rendement  en 
céramique.  

Dans  la  demande  de  brevet   japonais  KOKAI  77/160  446,  on  d é c r i t  
un  procédé  de  polymérisa t ion  d 'o rganopolys i lazanes   de  haut  po ids  

35  moléculaire  en  u t i l i s a n t   comme  ca ta lyseur   de  t rai tement   des 
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organopolys i lazanes ,   des  t e r res   acides.   Ce  procédé  présente  cependant  
l ' i nconvén ien t   de  néces s i t e r   la  séparat ion  du  ca ta lyseur   sol ide  par  
f i l t r a t i o n   impliquant  l ' emploi   de  solvant  dans  le  cas  de  polymères 

a t t e ignan t   des  v i s c o s i t é s   é l e v é e s .  

05  Le  brevet  US-A  3  007  886  décr i t   un  procédé  de  t ra i tement   de 

polys i lazanes   par  des  sels  méta l l iques   d 'acides  monocarboxyliques 
solubles  dans  les  solvants   hydrocarbonês  et  le  brevet  US-A  3  187  030 
décr i t   un  procédé  de  t ra i t ement   de  polys i lazanes   par  des  sels  m é t a l l i q u e s  

p a r t i c u l i e r s   d 'ac ides   inorganiques  fo r t s ,   la  catalyse  étant   donc  a s s u r é e  
10  par  les  cations  méta l l iques   jouant  le  rôle  d 'acide  de  Lewis. 

L'enseignement  de  ces  deux  brevets   vise  donc  une  réact ion  de 

polymérisat ion  par  ouverture  de  l i a i son   s i l a z a n e .  

La  présente  invention  a  pour  but  de  proposer  un  moyen  s imple ,  
e f f i cace ,   économique  et  de  mise  en  oeuvre  aisée  pour  préparer  sous  des 

15  formes  les  plus  diverses   ( f i l s ,   a r t i c l e s   moulés,  revêtements,   p e l l i c u l e s ,  
etc  )  des  po lys i lazanes   qui,  lors  de  leur  pyrolyse,   à  une 
température  comprise  entre   1  000  et  2  000  °C  donnent  des  p r o d u i t s  
céramiques  présentant   d ' e x c e l l e n t e s   p r o p r i é t é s .  

Il  est  en  outre  souha i tab le   et  c ' e s t   un  autre  but  de  l a  
20  présente  invention  de  pouvoir  disposer   facilement  d'un  po lys i lazane   qu i  

so i t   assez  s table  à  l ' h y d r o l y s e   et  qui  conduise  par  pyrolyse  avec  un 
rendement  pondéral  élevé,  à  un  matériau  céramique.  Il  est  nécessa i re   pour 
cela  que  le  polys i lazane   présente   lors  de  la  pyrolyse  une  bonne  t enue  

thermique  tout  en  demeurant  s o l i d a i r e   du  support  à  r evê t i r   et  à  imprégner.  
25  Ces  buts  et  d ' a u t r e s   sont  a t t e i n t s   par  la  présente  i nven t i on  

qui  concerne  en  e f f e t   un  procédé  de  préparat ion  de  r é t i c u l a t s  

d 'o rganopolys i l azanes   et  d ' o r g a n o p o l y d i s i l y l s i l a z a n e ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  

que  : 
1  °)  -  On  fa i t   réagir   au  moins  un  produit  choisi  parmi  un 

30  s i lane  ou  un  d i s i l ane   de  formule  : 

R3SiCl,  R2SiCl2,  R4Si2Cl2,  R5Si2Cl 
dans  lesquels  R  est  choisi  parmi  un  atome  d'hydrogène  et  un  r a d i c a l  

hydrocarboné,  sur  l'ammoniac  ou  un  composé  organique  comportant  au  moins 

un  groupe  NH2  et  on  élimine  le  chlorure  aminé  formé. 

35  2  °  )  -  On  f a i t   réagir   l ' aminolysa t   obtenu  en  1  °  )  sur  au  moins 
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un  compose  o r g a n o c n i o r o s i l i c i e   choisi   parmi  un  o rganoch loros i l ane ,   un 
o r g a n o c h l o r o d i s i l a n e ,   un  organochloropolys i lazane   et  un 
o r g a n o c h l o r o p o l y d i s i l y l s i l a z a n e   p résen tan t   au  moins  3  atomes  de  ch lo re  
par  molécule  en  présence,   de  préférence ,   d'une  aminé  t e r t i a i r e ,   puis  on 

05  t r a i t e   le  r é t i c u l a t   obtenu  par  l 'ammoniac,  ou  un  composé  organique 
comportant  au  moins  un  groupe  NH2  et  on  élimine  le  chlorure  aminé  formé. 

Dans  ce  qui  su i t   la  f o n c t i o n n a l i t é   f  des  halogénosi lanes   ou 
ha logénod i s i l anes   de  départ  et  la  f o n c t i o n n a l i t é   moyenne  (fN)  des m 
aminolysats   sont  dé f in ies   de  la  façon  suivante  : 

10  -  Pour  les  ha logénos i lanes ,   la  f o n c t i o n n a l i t é   f  est  égale  au 
nombre  d 'ha logènes   l iés   directement  au  s i l icum,  f  va r i an t   de  0  à  4  : 

Exemple  r  (CH3)2  SiCl2  f  =  2 .  
-  Pour  les  ha logénod i s i l anes ,   on  considère  le  motif  Si-Si  comme 

une  e n t i t é   propre,   c ' e s t - à - d i r e   que  la  f o n c t i o n n a l i t é   est  égale  au  nombre 
15  d 'halogènes   l iés   directement   à  ce t te   en t i t é   et  peut  var ier   de  0  à  6  : 

Exemple  :  CH3Cl2SiSi  Cl2  CH3  f  =  4. 
Dans  les  aminolysats ,   on  t ranspose  la  notion  de  f o n c t i o n n a l i t é  

en  d é f i n i s s a n t   une  f o n c t i o n n a l i t é   f  N  =  1  apportée  par  une  l i a i s o n  
s  S i -N.  

20  Ainsi ,   dans  les  aminolysats ,   du  type  po lys i l azane ,   on  d i s t i n g u e  
les  motifs  : 

:  R3  S i - N C d f N   =  1 
considéré   comme  monofonct ionnel  

D*  :  R 2 S i ^ N \ f N   =  2 

considéré  comme  d i f o n c t i o n n e l  

T**  :  R  S i < ^ -   NZZ  f  N  =  3 

x n s i a e r e   comme  t r i f o n c t i o n n e l  

3 
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N  \   ^   \   M et  Çj  :  SiC  f  =  4 

considéré  comme  t é t r a f   onctionnel  . 
05  pour  les  aminolysats  da  type  p o l y ( d i s i l y l ) s i l a z a n e ,   l a  

f o n c t i o n n a l i t é   fN  des  motifs  d i s i l y l e   est  calculée  comme  ce l le   des 

ha logénod i s i l anes   en  considérant   les  subs t i t uan t s   azotés  à  la  place  des 
atomes  d ' h a l o g è n e .  

La  f o n c t i o n n a l i t é   moyenne  (fN)  des  aminolysats  e s t  
10  calculée  à  pa r t i r   des  pourcentages  molaires  des  d i f f é r e n t s   m o t i f s  

composant  l ' amino lysa t   pondérés  de  leur  f onc t i onna l i t é   propre  ;  a i n s i  

pour  n  motifs  d i f f é r e n t s   : 
i  =  n 

15  i  =  1  (%  molaire),   x  f .  
N 

100 

Exemple  :  aminolysat  ayant  %  molaire  DN  =  60 
%  molaire  T*1  =  40 

20  (fN)  =  60  x  2  +@  40  x  3  =  2  4 m 
100 

Le  procédé  selon  l ' i n v e n t i o n   permet  à  coup  sûr  d ' ob ten i r   des 
r é t i c u l a t s   de  po lys i l azanes   ayant  une  f o n c t i o n n a l i t é   moyenne  (fN) 

m 
supér ieure   s t r i c tement   à  2,  généralement  comprise  entre  2,1  et  3,0  en 

25  p résen tan t   dans  leur  réseau  des  noeuds  s i l i c i é s   de  type  et/ou  QN 

en  nombre  s u f f i s a n t   pour  assurer   une  meil leure  s t a b i l i t é   du  produit   l o r s  
de  la  pyrolyse  évaluée  par  thermogravimétrie  dynamique  (TGA)  en  l e s  
pyrolysant   de  la  température  ambiante  (20  °C)  à  1  400  °C  sous  azote  avec 
une  v i t e s se   de  montée  en  température  de  2  °C/minute.  Vis -à -v i s   des 

30  procédés  connus,  où  l 'on  e f fec tue   1'  aminolyse  unique  et  combinée  des 
s i l anes   u t i l i s é s   lors  des  étapes  1  °)  et  2  °)  du  procédé  de  l ' i n v e n t i o n ,  
le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n   présente  l ' avan tage   de  séparer  les  étapes  de 
formation  du  réseau,  d 'avoir   une  r é p a r t i t i o n   plus  homogène  des  noeuds 
s i l i c i é s   dans  le  réseau  du  r é t i c u l a t   conduisant  à  un  meil leur  rendement 

35  en  cérar.ique  avec  par  exemple  créat ion  de  séquences  : 
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TN  _  D N _ ^ ) x   _  DN  _  ^  

Par  a i l l e u r s   en  procédant  selon  les  deux  étapes  d i s t i n c t e s   1  °) 
et  2  °),   on  ob t i en t   au  cours  de  chacune  des  deux  étapes  une  q u a n t i t é  

moindre  de  chlorure   aminé  (par  exemple  NH^Cl)  ce  qui  permet  d ' u t i l i s e r  

05  beaucoup  roins   de  solvant  anhydre  (si  la  réac t ion   d'  aminolyse  e s t  
e f fec tuée   en  milieu  so lvan t ) ,   par  rapport  aux  quant i tés   de  s o l v a n t  
u t i l i s é   dans  les  procédés  connus  où  l 'on  e f fec tue   une  aminolyse  unique  e t  
combinée  des  s i l anes   des  étapes  1  °  )  et  2  °  )  . 

La  r éac t ion   des  o rganochloros i lanes   ou  d i s i l anes   ou  des  

10  c h l o r o s i l a z a n e s   ou  c h l o r o d i s i l y l s i l a z a n e s   sur  les  polys i lazanes   obtenus  à  

la  fin  de  l ' é t a p e   1  °)  est   ef fectuée  en  masse  ou  en  milieu  solvant   comme 

par  exemple  le  toluène  ou  l ' é t h e r   i sopropyl ique   de  préférence  en  p résence  
d'une  aminé  t e r t i a i r e   a l i pha t ique   t e l l e   que  la  t r iméthylamine,   l a  

t r i é t h y l a n i n e ,   une  aminé  aromatique  t e l l e   que  la  pyr idine,   la  t r i a z ine   ou 
15  l eurs   dér ivés   à  une  température  comprise  entre   0  et  160  °C  en  p résence  

d'un  composé  organique  aminé  porteur  d'au  moins  un  groupement  NH2,  de 

p ré fé rence   l ' ammoniac .  

Comme  exemples  de  composés  comportant  au  moins  un  groupement 

NH2  et  u t i l i s a b l e s   lors  des  étapes  1  °)  et  2  °)  on  peut  c i te r   l a  

20  méthy  lamine,  la  cyclopropy  lamine,  l ' é t hy l amine ,   l ' é t h y l è n e d i a m i n e ,  

l ' hexaméthylènediamine ,   l ' a n i l i n e ,   la  t o l u i d i n e .  

R  peut  ê t re   un  atome  d'hydrogène  ou  un  radica l   hydrocarbonê 

a l i p h a t i q u e   sa tu ré ,   de  préférence  ayant  de  1  à  8  atomes  de  carbone,  comme 

un  r ad i ca l   méthy  le,  é thyle ,   propyle,   butyle ,   pentyle ,   hexyle,  heptyle  e t  

25  oc tyle   ;  le  r ad i ca l   R  peut  ê t re   également  un  r ad ica l   hydrocarboné 

cycl ique  s a tu ré   ayant  de  3  à  7  atomes  de  carbone  comme  le  r a d i c a l  

cyclopropy  le,   cyc lobu ty le ,   cyclopentyle ,   cyclone  xyle  et  cycloheptyle  ;  R 

peut  ê t re   un  r ad i ca l   phényle  ou  a ry la lky le   comme  les  radicaux  benzyle  e t  

phényl  é thy le ,   ou  un  r ad ica l   a lky la ry le   comme  les  radicaux  to ly le   e t  
30  xylyle.   R  peut  ê t re   également  un  radica l   a l iphat iquement   insa turé   ayan t  

de  p ré fé rence   de  2  à  8  atomes  de  carbone  ;  on  peut  c i ter   les  r ad i caux  

é thynyle ,   propynyle,   etc  les  radicaux  vinyle,   a l l y l e ,   etc  . . . .   e t  

les  radicaux  cyc loa lcény le ,   comme  les  radicaux  cyc lopen tény le ,  

cyclohexényle ,   cycloheptényle   et  cyclooctényle .   Les  radicaux  méthy  l e ,  
35  vinyle  et  phényle  sont  les  radicaux  p ré fé rés .   Les  radicaux  méthyle ,  
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vinyle  et  phényle  sont  les  radicaux  R  p r é f é r é s .  
Comme  o rganod ich lo ros i l ane   ou  o rganod ich lo rod i s i l ane   u t i l i s a b l e  

seul  ou  en  mélange  lors  de  l ' é t a p e   1  °)  on  peut  c i ter   : 
(CH3)2  SiCl2,  (C6H5)2  SiCl2,  (C6H5)(CH3)SiCl2, 

D5  (CH3)(CH3Crf2)  SiCl2,  (CH3)2  ClSi-SiCl(CH3)2,  
(CH3)3  Si -SiCl2(CH3).  

Les  groupements  organiques  des  composés  o r g a n o c h l o r o s i l i c i ê s  
l iés   directement  aux  atomes  de  s i l i c ium  u t i l i s a b l e s   lors  de  l ' é t a p e   2  °)  
peuvent  ê t re   des  groupes  R  comme  c i - d e s s u s .  

10  ^ s   de  cet te   étape  2  °)  on  préfère  u t i l i s e r   comme 
o r g a n o c h l o r o s i l i c i ê s   les  o rganochloros i lanes   et  les  o r g a n o c h l o r o d i s i l a n e s  
et  en  p a r t i c u l i e r   ceux  de  formule  :  (vi  :  CH2  =  CH),  CH3  S iCl3 ,  
SiCl4,  ViSiCl3,  C6H5SiCl3,  HSiCl3,  C H ^ S i - S i C K C H ^ ,  
CH3Cl2Si-SiCl2CH3,  seuls  ou  en  mélanges .  

15  Les  atomes  de  chlore  des  organochloropolys i lazanes   ou  des 
o r g a n o c h l o r o p o l y d i s i l y l s i l a z a n e s   u t i l i s a b l e s   également  à  l ' é t a p e   2  ° )  
sont  portés  par  des  atomes  de  s i l i c i u m .  

On  u t i l i s e   en  outre ,   de  préférence  de  0,01  à  5  moles 
d'  o r g a n o c h l o r o s i l i c i ê s   de  l ' é t a p e   2  °)  pour  une  mole 

10  d*  o rganochloros i l anes   ou  o rganoch lo rod i s i l anes   de  l ' é t ape   1  ° ) .  
Les  réact ions   d'  aminolyse  des  étapes  1  °)  et  2  °)  sont  b i en  

connues.  On  peut  par  exemple  c i te r   comme  référence  pour  l ' é t a p e   1  °)  dans 
le  cas  d'un  o rganodich loros i l ane   le  brevet  br i tannique  GB-A-881  178  e t  
dans  le  cas  d'un  o rganod ich lo rod i s i l ane   le  brevet  européen  EP-A-75  826. 

S  Selon  une  var iante   p ré fé rée   de  mise  en  oeuvre  du  procédé  s e l o n  
l ' i n v e n t i o n   on  e f fec tue   en  outre  entre  les  étapes  1  °)  et  2  °)  une 
polymér isa t ion   du  polys i lazane   généralement  cyclique  obtenu  à  
l ' é t a p e   1  °)  au  moyen  d'un  ca ta lyseur   approprié  u t i l i s é   en  q u a n t i t é  
ca ta ly t iquement   e f f icace .   Selon  ce t te   var iante   le  s i lane  et/ou  l e  

0  d i s i l ane   u t i l i s é   à  l ' é t a p e   1  °)  est  choisi  parmi  R2SiCl2  e t  
R4Si2Cl2> 

Cette  polymérisat ion  homogène  ou  hétérogène  peut  ê t re   e f f e c t u é e  
notamment  en  suivant  l ' ense ignement   de  la  demande  de  brevet  j apona i s  
KOKAI  77/160  446  p réc i tée   par  t r a i t ement   des  terres   acides  par  exemple  du 

5  type  T o n s i l ® o u   A c t i s i l ® ,   ou  de  la  montmoril lonite  lavée  à  l ' a c i d e  
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su l fu r ique ,   ou  à  l ' a i d e   d 'un  ca ta lyseur   du  type  Sphérosi l   ®  formé  d ' u n  

support  minéral  poreux  recouver t   d'une  p e l l i c u l e   polymérique  porteur  de  

groupement  sulfonique  ou  phosphonique  comme  par  exemple  déc r i t   dans  l e  
brevet   f r ança i s   FR-A-2  505  850.  

05  Cette  po lymér isa t ion   peut  être  également  e f fec tuée   p a r  
t r a i t emen t   du  po lys i lazane   par  des  sels  métal l iques  d ' a c i d e s  

monocarboxy  ligues  solubles   dans  les  solvants  hydrccarbonés  conformément  à  

l ' ense ignement   de  US-A-3  007  886  ou  par  des  sels  méta l l iques   p a r t i c u l i e r s  
d ' ac ides   inorganiques  fo r t s   jouant  le  rôle  d ' ac ide   de  Lewis,  conformément 

10  à  l ' e n s e i g n e n t   de  US-A-3  187  030.  
Toutefois  le  ca t a lyseu r   de  polymérisat ion  préféré   est  c h o i s i  

parmi  HC104  et  OE^SO^. 
Ce  ca ta lyseur   est   généralement  u t i l i s é   à  des  c o n c e n t r a t i o n s  

comprises  entre   1  ppm  et  10  000  ppm  d 'acide  ramené  au  polys i lazane   de  
15  départ   et  de  préférence  ent re   10  ppm  et  5  000  ppm. 

La  température  de  polymér isa t ion   est  comprise  entre  20  °C  e t  
180  °C,  de  préférence  entre   120  °C  et  160  °C. 

La  réac t ion   peut  ê t re   conduite  en  masse,  ce  qui  représente   un 
net  avantage.  On  peut  t o u t e f o i s   u t i l i s e r   un  solvant  organique  te l   que  l e  

20  toluène,   le  chlorure  de  méthylène,  le  benzène,  le  xylène,  l ' h e x a n e ,  

l ' h e p t a n e ,   etc  La  r é ac t i on   peut  être  conduite  à  p r e s s i o n  
atmosphérique,  sous  p ress ion   ou  sous  pression  r édu i t e .   La  durée  de  l a  
r éac t ion   est  bien  entendu  fonct ion  de  la  concentra t ion   en  ca ta lyseur   e t  
de  la  température  de  la  r é a c t i o n .   Pour  une  température  comprise  entre  120 

25  et  160  °C  et  une  concen t ra t ion   en  acide  comprise  entre   10  et  5  000  ppm, 
la  durée  de  la  polymér isa t ion   est   avantageusement  comprise  entre  30 
minutes  et  30  h e u r e s .  

Cette  po lymér isa t ion   in termédia i re   entre  les  étapes  1  °)  e t  
2  °)  permet  d 'amél iorer   la  q u a l i t é   du  réseau  du  r é t i c u l a t   p o l y s i l a z a n e  

30  qui  se  comporte  mieux  lors   de  la  p y r o l y s e .  
Dans  l ' a p p l i c a t i o n   revêtement,  p e l l i c u l e s ,   couches  minces,  l a  

composition  organopolys i lazane   obtenue  selon  le  procédé  de  l ' i n v e n t i o n  

est   de  préférence  u t i l i s é e   sans  solvant .   Dans  ce  cas,  on  cho i s i t   une 
v i s c o s i t é   à  25  °C  comprise  entre   10  et  5  000  mPa.s,  de  préférence  e n t r e  

35  100  et  1  000  mPa.s.  
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Des  v i s c o s i t é s   supér ieures   peuvent  être  u t i l i s é e s ,   mais  il  e s t  
a lors   nécessa i re   quand  on  veut  u t i l i s e r   les  compositions  pour  enduire  ou 
imprégner  un  support,   de  s o l u b i l i s e r   la  composition  dans  un  s o l v a n t  

organique  compatible  avec  les  po lys i lazanes   comme  le  benzène,  le  t o l u è n e ,  
05  l 'hexane,   le  cyclohexane,  l ' é t h e r   isopropylique,   l ' é t h e r   é thyl ique ,   l e  

dichloromêthane  et  le  chlorobenzêne  . 
Dans  l ' a p p l i c a t i o n   f ib res   on  doit  u t i l i s e r   des  v i s c o s i t é s  

supér ieures   à  5  000  mPa.s.  On  peut  opérer  sans  solvant  à  l ' é t a t   fondu  ou 
en  so lu t ion ,   la  r é t i c u l a t i o n   s  ' e f f ec tuan t   à  la  so r t i e   de  la  f i l i è r e   par  

10  passage  dans  un  four  et/ou  sous  rayonnement  (UV,  fa isceaux  d ' é l e c t r o n ) .  

La  composition  po lys i l azane   obtenue  selon  le  procédé  de 
l ' i n v e n t i o n   peut  contenir   en  outre  des  charges  de  préférence  c h o i s i e s  

parmi  Si02,  Si3N4,  Sic,  BN,  B203,  B4C,  AIN,  A1203, 

A14C3,  TiN,  Ti02,  TiC,  Zr02,  ZrC,  V02  e t c  
15  Elle  peut  également  se rv i r   de  matrice  pour  des  f i b r e s  

céramiques  r éa l i s ées   notamment  en  Sic,  Si02,  Si3N4,  B4C  e t c  
Elle  est  p a r t i c u l i è r e m e n t   u t i l e   pour  r evê t i r   ou  imprégner  des 

supports  r ig ides   ou  souples  en  métal  ou  en  fibres  céramiques .  

Les  supports  recouver t s   ou  imprégnés  de  la  composition  d u r c i e ,  
20  ou  les  f ib res ,   peuvent  subir  immédiatement  ou  u l t é r i eurement   un 

t r a i t ement   de  pyrolyse  de  p r é f é r e n œ   sous  vide  ou  sous  pression  ou  sous 
atmosphère  ine r te   avec  une  montée  en  température  a l l an t   de  la  t empéra ture  
de  r é t i c u l a t i o n   à  1  500-2  000  °C,  suivant  la  nature  de  la  céramique  ou  du 

l i a n t   d é s i r é e .  

25  La  composition  s i l azane   obtenue  suivant  le  procédé  de 

l ' i n v e n t i o n   permet  donc  de  f a i r e   des  demi-produits  i n t e rméd ia i r e s   pouvant 
ê t re   conservés  à  l ' a i r   ambiant  et  qui  peuvent  être  u l t é r i e u r e m e n t  

p y r o l y s e s .  
Ceci  cons t i tue   donc  un  procédé  pa r t i cu l i è rement   avantageux  pour 

30  déposer  ou  imprégner  sur  un  support  une  matière  céramique,  et  pour 
obtenir   des  f ibres  de  céramique  et  des  l iants   de  f r i t t a g e .  

Dans  les  exemples  su ivants ,   i l l u s t r a n t   l ' i n v e n t i o n   sans  en 
l imi te r   la  portée,   on  analyse  les  polysilazanes  obtenus,  éven tue l lement  
t r a i t é s   ca ta lyt iquement   entre   les  étapes  1  °  )  et  2  °  )  ,  p a r  

35  thermogramométrie  dynamique  (TGA)  en  les  pyrolysant  de  la  t empéra tu re  
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culUJxcujte  -c;  a  j.  4uu  wl  sous  azote  avec  une  v i t e s se   de  montée  en 
température  de  2  °C/minute.  On  indique  dans  les  exemples  le  rendement  TGA 
(%  en  poids  de  rés idu  so l ide   à  1  4  00  °C). 

La  v i s c o s i t é   est  mesurée  à  25  °c  et  est  donnée  en  mPa.s.  De 
05  plus  dans  les  formules  Me  =  CH3.  Les  réact ions   d'ammonolyse  et  de 

coammonolyse  sont  e f f ec tuées   dans  un  premier  réacteur  I  de  3  l i t r e s   de 
forme  cyl indr ique  (muni  d'une  double  enveloppe  pour  r e f r o i d i r   le  volume 
r é a c t i o n n e l ) .   Le  r éac teur   est  surmonté  d'un  condenseur  de  gaz .  
L ' a g i t a t i o n   mécanique  est  assurée  par  deux  turbines  RUSHTON  ®  (  une 

10  turbine  à  pales  d r o i t e s ,   une  turbine  à  pales  inc l inées)   disposées  le  l ong  
de  l ' a r b r e   d ' a g i t a t i o n .   L ' i n t r o d u c t i o n   de  gaz  N2  et  NH3  se  f a i t   par  
l ' i n t e r m é d i a i r e   d'un  tube  fin  plongeant  dans  la  so lu t ion   de  façon  à  f a i r e  
appa ra î t r e   nh3  jus te   sous  la  première  turbine  d ' a g i t a t i o n .   En  f i n  
d'ammonolyse  le  mélange  r éac t ionne l   est  sout i ré   et  est  i n t r o d u i t   dans  un 

L5  deuxième  réac teur   II  muni  d'une  ag i t a t i on   mécanique  ( turbine  RUSHTON® 
à  pales  d ro i tes )   et  d'un  l i t   f i l t r a n t   (porosité  moyenne  10  uni).  Les 
ammonolysats  sont  f i l t r é s   et  les  solvants  de  rinçage  sont  i n t rodu i t s   dans 
un  t rois ième  r éac teur   I I I   de  6  l i t r e s   muni  d'une  double  enveloppe  e t  
d'une  ag i t a t i on   mécanique,  d'une  turbine  de  RUSHTON®  à  pales  d r o i t e s .  

20  Ce  réacteur   où  l 'on   e f f ec tue   éventuellement  le  t ra i tement   c a t a l y t i q u e  
entre  l ' é t a p e   1  °)  et  l ' é t a p e   2  °)  est  inerte  sous  N2  ou  mis  sous  v ide  
( 2 5 m b a r ) .  

L'ensemble  de  l ' i n s t a l l a t i o n   est  mis  sous  atmosphère  i n e r t e  
p lus ieurs   heures  avant  la  manipulation.   L'ensemble  de  la  r é a c t i o n ,  

25  ammonolyse,  f i l t r a t i o n ,   évaporat ion  du  solvant  se  f a i t   sous  azote  sec .  
Les  produits   obtenus  sont  placés  dans  des  flacons  étanches  iner tes   à  
l ' a z o t e   et  conservés,   pesés,   manipulés  sous  boîte  à  gants  iner tée   à 
l ' a z o t e .  

Dans  ce  qui  s u i t ,   sauf  mentions  con t ra i res ,   les  pourcentages  
i0  indiqués  sont  en  p o i d s .  

On  u t i l i s e   comme  po lys i lazane   obtenu  à  la  fin  de  l ' é t ape   1 . ,  
celui   obtenu  de  façon  connue  par  réaction  du  d iméthyld ich loros i lane   sur  

5  l'ammoniac.  L ' h e x a m é t h y l c y c l o t r i s i l a z a n e   appelé  D3  est  r e c t i f i é   e t  
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on  récupère  la  f r ac t ion   dont  le  point  d ' é b u l l i t i o n   est  de  188  °C  et  l e  

point  de  fusion  -  10  °C.  On  le  sèche  sur  CaCl2.  Ce  présente   un 

rendement  TGA  à  1  400  °C  proche  de  0 .  

)5  -  EXEMPLE  COMPARATIF  2  : 

4,2  moles  de  D3  (920  g)  obtenu  à  l 'exemple  comparatif  1 

sont  polymérisés  dans  le  réacteur  III  par  CF3S03H  (1  800  ppm)  en 

masse  à  120  °C  pendant  6  heures.  Le  rendement  en  polymère  est  de  57  % 

(525  g)  après  m i c r o d é v o l a t i l i s a t i o n   (1,3  mbar  à  175  °C  pendant  

10  30  minutes).   Le  polymère  obtenu  est  un  l iquide   visqueux  dont  la  v i s c o s i t é  

à  25  °C  est  de  360  mPa.s  qui  présente  un  rendement  TGA  de  8  %. 

-  EXEMPLE  COMPARATIF  3  : 
On  e f fec tue   suivant   le  mode  opéra to i re   de  l 'exemple  compara t i f  

15  1  l'ammonolyse  d i r ec t e   de  149,5  g  de  MeSiCl3  (1  mole)  et  de  129  g  de 

MeoSiCl0  (1  mole),  soi t   une  composition  théorique  devant  fournir   un 

r é t i c u l a t   po lys i l azane   de  f o n c t i o n n a l i t é   (f  )  =  2,5.  Après 

ammonolyse,  f i l t r a t i o n   et  évaporation  du  solvant  comme  déc r i t   à  l ' exemple  

comparatif  1  on  récupère  125  g  d'un  r é t i c u l a t   visqueux  (300  mPa.s),  s o i t  
29 

20  un  rendement  pondéral  de  la  réact ion  proche  de  90  %.  L 'analyse  RMN  Si 

de  ce  r é t i c u l a t   indique  une  (fN)m  r ée l l e   de  2,48.  Ce  rendement  TGA  de 

ce  r é t i c u l a t   est  de  33  %. 

-  EXEMPLE  COMPARATIF  4  : 

25  On  e f f ec tue ,   suivant   le  mode  opéra to i re   de  l 'exemple  compara t i f  

1,  l'ammonolyse  d i r ec te   de  29,9  g  de  MeSiCl3  (0,2  mole)  et  232  g  de 

Me0SiCl0  (1,8  mole),  so i t   une  composition  théorique  devant  fournir   un 
2  2  ..  N r é t i c u l a t   po lys i l azane   de  fonc t ionna l i t é   (f  )  =  2,1.  Apres 

ammonolyse,  f i l t r a t i o n   et  évaporation  du  solvant  comme  décr i t   à  l ' exemple  

30  comparatif  1,  on  récupère  139  g  (soit   un  rendement  pondéral  de  96  %),  de 

polys i lazane   r é t i c u l é   de  fa ib le   v i scos i t é   {=  40  mPa.s).  L ' a n a l y s e  
RMN29Si  du  r é t i c u l a t   indique  une  (fN)m  rée l l e   de  2,11.  Le  rendement 

TGA  de  ce  r é t i c u l a t   n ' e s t   que  de  12  %. 

35 
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-  EXEMPLE  5  : 
On  t r a i t e   548  g  (2,5  moles)  de  obtenu  à  l ' exemple  

comparatif   1  par  548  g  (2,5  moles)  de  mé thy lch lo rod i s i l ane   de  formule 
moyenne  Me2,48Si2Cl3,52  en  Presence  de  831  g  de  p y r i d i n e  

05  (10,5  moles)  et  1  l i t r e   de  toluène  anhydre  dans  le  réacteur  I.  On  v i s e  
donc  une  (fN)_  théorique  du  r é t i c u l a t   polys i lazane   (fN)  =  2,38 m 

Le  mélange  r éac t ionne l   est  chauffé  deux  heures  à  110  °C  sous 
azote.  La  so lu t ion   est  r e f r o i d i e   è  20  °C  et  on  f a i t   barboter  un  courant  
de  NH3  (5  cm  /s)   pendant  une  heure  t r en te .   La  température  e s t  

10  maintenue  à  20  °C  à  l ' a i d e   d'un  bain  eau  +  glace.  Après  re f ro id issement   à  
0  °C,  le  p r é c i p i t é   de  NH4C1  est  éliminé  dans  le  réacteur   II.  Le  to luène  
est  éliminé  sous  vide  (2  mbar  à  70  °C).  On  récupère  un  produit   v isqueux 
légèrement  jaune  et  t rouble   de  v i s cos i t é   3  500  mPa.s  à  25  °C  avec  un 
rendement  de  74  %.  L 'analyse  RMN29Si  indique  une  (fN)  =2 ,36   Le m 

15  rendement  TGA  est  de  54  %. 
Bien  q u ' i n f é r i e u r   à  la  (fN)m  de  l 'exemple  comparatif  3,  l e  

rendement  TGA  de  cet  essai   est  supérieur  à  celui   de  l 'exemple  3.  Ceci 
dénote  d'une  mei l leure   r é p a r t i t i o n   des  motifs  t r i f o n c t i o n n e l s   au  sein  du 
réseau  du  r é t i c u l a t .  

20 

-  EXEMPLE  6  : 
On  t r a i t e ,   suivant   le  mode  opéra to i re   de  l 'exemple  5,  548  g 

(2,5  moles)  de  dÎ?  par  529  g  (2,5  moles)  de  C,HC  SiCl-,,  s o i t  
une  f o n c t i o n n a l i t é   (f  )m  théorique  égale  à  2,25  en  présence  de  712  g 

25  de  pyr id ine   (9  moles)  et  1  l i t r e   de  toluène  anhydre  dans  un  réacteur   de  5 
l i t r e s .   On  récupère  un  r é t i c u l a t   blanc  visqueux  de  v i scos i t é   5  000  mPa.s 
à  25  °C  avec  un  rendement  de  80  %.  L'analyse  RMN29Si  du  r é t i c u l a t  
indique  une  (fN)m  =  2,24.  L'analyse  TGA  du  produit   donne  48  %  de 
résidu  sol ide  à  1  400  °C. 

30  Bien  q u ' i n f é r i e u r   à  la  (fN)m  de  l 'exemple  comparatif  3,  l e  
rendement  TGA  de  cet  essai   est  supérieur  à  celui  de  l 'exemple  3.  Ceci 
dénote  d'une  meil leure  r é p a r t i t i o n   des  motifs  t r i f o n c t i o n n e l s   au  sein  du 
réseau  du  r é t i c u l a t .  

Les  r é s u l t a t s   des  exemples  5  et  6  comparés  à  ceux  des  exemples 
35  comparat i fs   1  et  2  i l l u s t r e n t   la  nécess i té   d ' incorporer   des  noeuds 



s i l i c i é s   de  f o n c t i o n n a l i t é   supérieure   ou  égale  à  3  pour  r é t i c u l e r  

ef f icacement   le  polymère  et  apporter  une  bonne  s t a b i l i t é   thermique  du 

r é s e a u .  

5  -  EXEMPLE  COMPARATIF  7  : 

365  g  de  uÇj  (1,67  mole)  polymérisé  suivant  l ' exemple  

comparatif  2  sont  i n t rodu i t s   dans  le  réacteur   I  en  présence  de  64,5  g  de 

Me2SiCl2  (0,5  mole),  soit   une  f o n c t i o n n a l i t é   (fN)m 

théorique  =  2,0.  et  152  g  de  NEt^  (1,5  moles)  et  400  cm  de  t o luène  

0  s e c .  
Le  mélange  réac t ionne l   est  chauffé  2  heures  à  60  °C  sous  a z o t e .  

Après  avoir  r e f r o i d i   la  so lut ion  à  20  °C  on  f a i t   barboter  de  l 'ammoniac 

(5  cm3/s  pendant  1  heure)  dans  la  so lu t ion .   La  température  de  20  °C  e s t  

maintenue  à  l ' a i d e   d'un  bain  eau  +  glace.  Après  re f ro id issement   à  0  °C, 

.5  le  p r é c i p i t é   de  NH4C1  est  f i l t r é   dans  le  réacteur   II  et  le  toluène  e s t  

éliminé  sous  vide  (2  mbar  à  70  °C),  on  récupère  le  produit   qui  est  une 

hui le   l impide  de  v i scos i t é   340  mPa.s.  Le  rendement  de  la  réact ion  est  de 

92  %. 
Le  produit   obtenu  ne  donne  un  rendement  TGA  que  de  2  %. 

20  cet   exemple  comparatif  montre  bien  que  l 'emploi   d'un  s i l a n e  

dichloré  à  l ' é t a p e   2  °)  ne  provoque  pas  la  r é t i c u l a t i o n   du  d"  

p o l y m é r i s é .  

-  EXEMPLE  8  : 

25  Dans  cet  exemple,  on  su i t   le  mode  opéra to i re   de  l ' exemple  

comparatif   7  sauf  que  l 'on  remplace  Me2SiCl2  par  108,5  g  de 

m é t h y l c h l o r o d i s i l a n e   de  formule  moyenne  Me2,48Si2C13,52  (mélan9e  de 

Me2Si2Cl4,  Ms3Si2Cl3  et  Me4Si2Cl2),  soit   une 

f o n c t i o n n a l i t é   (fN)m  théorique  =  2,10,  166,2  g  de  p y r i d i n e  

30  (2,1  moles)  et  500  cm3  de  toluène.   La  température  est  portée  à  110  CC. 

Après  é l iminat ion  de  NH4C1  et  du  toluène  on  récupère  un 

r é t i c u l a t   légèrement  jaune  de  v i s cos i t é   à  25  °C  de  2  500  mPa.s  avec  un 

rendement  de  91  %  et  ayant  une  (fN)m  =  2,10  d 'après   l ' a n a l y s e  
29  • RMN  S i .  

35  Le  r é t i c u l a t   a  un  rendement  TGA  de  58  %. 
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Bien  qu'égal   à  la  (f  )  de  l 'exemple  comparatif   4  l e  

rendement  TGA  de  cet  essai  est  nettement  supérieur  à  celui  de  l ' exemple  

comparatif   4,  ceci  dénote  d'une  r é p a r t i t i o n   plus  homogène  des  mot i f s  

t r i f o n c t i o n n e l s   au  sein  du  réseau  po lys i lazane   formé. 

05  Ceci  indique  que  le  r é t i c u l a t   a  été  profondément  modifié  et  que 
l ' i n c o r p o r a t i o n   de  motifs  Si-  Si  de  f o n c t i o n n a l i t é   f  supér ieure   ou  éga le  
à  3  a  perrds   de  transformer  le  polymère  en  réseau  ayant  une  m e i l l e u r e  

tenue  à  la  t empéra tu re .  

10  -  EXEMPLE  9  : 
Dans  cet  exemple,  on  su i t   le  mode  opéra to i re   de  l ' exemple  

comparat i f   7  sauf  que  le  mé thy lch lo rod i s i l ane   est  remplacé  par  106  g 
(0,5  mole)  de  CgH5SiCl3,  soi t   une  f o n c t i o n n a l i t é   (fN)m 

théorique  =  2,1  et  143  g  (1,8  moles)  de  pyridine  dans  500  cm3  de 

15  toluène.   La  température  du  mélange  est  portée  à  110  °C. 

Après  él imination  de  NH^Cl  et  du  toluène  on  récupère  un 

produit   visqueux  de  v i s cos i t é   1  400  mPa.s  légèrement  t rouble  avec  un 
29 rendement  de  94  %.  L'analyse  par  RMN  du  Si  et  RMN  du  proton  i nd ique  

que  4,7  %  des  motifs  R  l iés   au  s i l i c ium  sont  des  phényle  (pour  une 
_  N 20  théor ie   de  4,6  %)  et  on  peut  ca l cu le r   une  (f  )  =  2,10.  Ceci  confirme 

la  bonne  incorpora t ion   des  motifs  CgH^-Si-  dans  le  réseau  f ina l   de 
f o n c t i o n n a l i t é   moyenne  d 'environ  2 , 1 .  

Le  rendement  TGA  du  r é t i c u l a t   est  de  40  %.  Bien  qu 'égal   à  l a  

(fN)m  de  l 'exemple  comparatif  4  le  rendement  TGA  de  cet  essai   e s t  
25  nettement  supér ieur   à  celui   de  l ' exemple  comparatif  4,  ceci  dénote  d 'une  

r é p a r t i t i o n   plus  homogène  des  motifs   t r i f o n c t i o n n e l s   au  sein  du  r é seau  

po ly s i l a zane   formé. 

30 

35 
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REVENDICATIONS 

1.  -  Procédé  de  p répara t ion   de  r é t i c u l a t s   d ' o r g a n o p o l y s i l a z a n e s  

et  d ' o r g a n o p o l y d i s i l y l s i l a z a n e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  : 
1  °)  -  On  f a i t   réagir   au  moins  un  produit   choisi  parmi  un 

05  s i lane   ou  un  d i s i l ane   de  formule  : 

R3SiCl,  R2SiCl2,  R4Si2Cl2,  R5Si2Cl 
dans  lesquels   R  est  choisi   parmi  un  atome  d'hydrogène  et  un  r a d i c a l  

hydrocarboné  sur  l'ammoniac  ou  un  composé  organique  comportant  au  moins 

un  groupe  NH2  et  on  élimine  le  chlorure  aminé  formé. 

10  2  °)  -  On  f a i t   réagir   l ' aminolysa t   obtenu  en  1  °)  sur  au 
moins  un  composé  o r g a n o c h l o r o s i l i c i é   choisi  parmi  un  o rganochloros i lane   , 
un  o rganoch lo rod i s i l ane ,   un  organochloropolys i lazane   et  un 

o r g a n o c h l o r o p o l y d i s i l y l s i l a z a n e   p résen tan t   en  moyenne  au  moins  3  atomes 

de  chlore  par  molécule  et  dont  les  radicaux  organiques  ont  la  même 

15  s i g n i f i c a t i o n   que  le  r ad ica l   R  de  l ' é t ape   1  °),  puis  on  t r a i t e   l e  

r é t i c u l a t   par  l 'ammoniac,  ou  un  composé  organique  comportant  au  moins  un 

groupe  NH2  et  on  élimine  le  chlorure  aminé  formé. 

2.  -  Procédé  selon  la  revendica t ion   1,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l a  

réac t ion   de  l ' é t a p e   2  °)  s ' e f f e c t u e   en  présence  d'une  aminé  t e r t i a i r e .  

20  3.  -  Procédé  selon  la  revendicat ion   1  ou  2,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  l ' é t a p e   2°)  est  e f fec tuée   en  masse  ou  en  solut ion  à  une  t empéra tu re  

comprise  entre  0  et  160  °C. 

4.  -  Procédé  selon  l 'une  quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

précédentes ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  R  est  choisi  parmi  les  r ad i caux  

25  méthyle,  vinyle  et  phény le .  

5.  -  Procédé  selon  l 'une   quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

précédentes ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' on   u t i l i s e   de  0,01  à  5  moles,  de 

préférence  de  0,1  à  1  d'  o r g a n o c h l o r o s i l i c i é   de  l ' é t ape   2°)  pour  une  mole 

d  ' o rganoch loros i l ane   ou  d ' o r g a n o c h l o r o d i s i l a n e   de  l ' é t a p e   1 ° ) .  

30  6.  -  Procédé  selon  l 'une  quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

précédentes ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l 'on  u t i l i s e   lors  de  l ' é t ape   1  °)  un 

s i l ane   choisi  parmi  R2SiCl2  et  R4Si2Cl2  et  on  effectue  en  o u t r e  

entre   les  étapes  1°)  et  2°)  une  polymérisat ion  de  l ' amino lysa t   obtenu  à 

l ' é t a p e   1  °)  par  une  quan t i t é   ca ta lyt iquement   e f f icace   d'un  c a t a ly seu r  

35  a p p r o p r i é .  
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7.  -  Procédé  selon  la  revendicat ion  6,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 
l 'on  ef fec tue   une  po lymér i sa t ion   homogène  en  masse  ou  dans  un  s o l v a n t  
organique  en  présence  d'un  ca ta lyseur   acide  choisi  parmi  HCIO  ̂ e t  

CF3S03H. 
05  &.  -  Procédé  selon  la  revendicat ion  7,  c a r a c t é r i s é   en  ce  que 

l ' a c i d e   u t i l i s é   a  une  teneur  comprise  entre  1  et  10  000  ppm  par  r a p p o r t  
au  poids  de  l ' amino lysa t   de  d é p a r t .  

9.  -  Po lys i lazane   suscep t ib l e   d ' ê t r e   obtenu  par  la  mise  en 
oeuvre  d'un  procédé  tel   que  déf in i   à  l 'une  quelconque  des  r e v e n d i c a t i o n s  

10  1  à  8. 

SU 
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